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第 3 市では，気Æll反応と成阪 と の!刃述についての研究について述べる.公~III正応を弘
応計算によって解析し， AHFCVDによる尖lrの成j肢と刈iじさせる.シミュレーションで















れる結果に着服し， If5品質なホモエピタキシャ Jレtfi品を作ることのできる成長条件を I)JJ
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用にあたっては， 11~1.反 j晶皮制御を改良する必要がある . 同時に，数値解析などが容易で
あるように構成されることも必要である.


















































穴0): 298 (K) (2.2) 
とした.ジュール発熱Sは電流密度と 基板材料の電気伝導度から求めた.実験ではシリ
コン基板を用い，電気伝導度σ(Q-1cm-1)の温度依存性(2.1)は，
σ(T) = 16572吋必ロヱユ) (2.3) 




























I 0 _ 310 W/cm2 

























































(2. 1) L.andolt-Bornstctn. vol. 17a. CdllCd by O. t-lodclung (Springcr-Vcrlng. Bcrlin. 1982) p. 43. 
(2.2) Y.S. Touloukian， R.W. Powcll. C. Y. Ho. P. G. Klcmcns. 'f hcrmolphysical rroperties 01 Mmcflals. vol. 
1 (IFI/Plcnum. NY. 1970)， p.326. 






を考案した (Advancedhot filament methα1; AI IFCVD) .さらに本ノj法では，通?47E短の
水冷を行ない広範なj品位制御を尖;mした.1GJE水冷のイf効性とおおまかの必紋寸法は伝
熱計算によって明らかとした.またA肝 CVD1.tは， UJ:|ガス供給ノズル，フィラメント，
































































CVDパラメーターを他のパラメ ーターに対して犯!立に制御しうる舛フィラ メン ト








ト- )，~依 IIIJ の化宇和限度分布は均ーにな る . 引に凪{チ:j)~/.Kぷは広く分散 し ， C2・分子
のf上成を抑制する.しかし，H+CH4;:-; H2+CH3の反応が部分干術状態にあるためH，
112. CI '3， CJ 141 11jの分配山係は拡散の;ft~科を'立・ け な い . つまり ， こ れ らの化学砲に関
する限り ，プッグフ ローモデルl立正しいことを靴必した.これらの数イl白川知:結果を，
村々の条1'1卜仁おいて行なわれた実験と比較した.μ;純な:t験条件 ドでCH3il支度と成
t'~述1Stの )i~1，のとが対応した.これは.CH4-H2熱フィラ メン ト系ではCH3が有力な成
長靴である乙とを不唆している.同時に.klf品性のよいダイヤモ ンドが成長する条件
下では，IjíJ~r~体にふIする本;J(; }J;( 子の波度比杭:・5 いこと を不した . 以 1:の47祭に)~づき，
JJlI~具ノズルまたは加熱プレートをJfJいて原料ガスを幼本的に加熱することで通常の熱




ダイヤモンドは民主化什物 (CH4・C2H2，CO， CI 1 3011~n と 水ぷ との混合ガスを原
料と して ，会'C~' II介!必 される .作成の l祭に は ， 反応を促進させる ため成長の気相雰囲気を
1市十1:1ヒJする必吹がある.このT段 としてはプラズマや20000C以!二に熱した f熱フィ
ラメ ントJカワ1J いられる.成長は -般に，J正)J数 卜Torr，rlIU;r 1 OOOoC以下で、行なわれる.
この条件ではダイ ヘ'壬ン ドは熱)J学的に泳三:i.l:11としてイfイJ:する.そのためダイヤモン
ドの合成以応彼仙の尖般的あるいは J'I!命的な側先は，化学μ~'[I 介成法(Chemical Vapor 
Deposition; CYDìJ~) に I'ij する lt~ も j目先な UjMLJRUの'つである.成長十段階を切ら かとする
上で反応に為・与する化学柿を引:〉じすることが必~である . 公11 1化学反応の実験的な検討
として.tTilt分析"U2(J1 )・ (3 A ) ， ガスクマログラフ ~L(3.5)・0.7)， プラズマ発光分光(3.8)(3.9) ，
亦外レーザ一分光;法 (3. 1 {}) ， jbl!13 ぶ援マルチフォトン発光分光 U~(Iでsonance-enhanced
multiphOlon emission spec!roscopy: RE¥IPI)(3.IO).(3.13). レーザ-，~起蛍光 分光法
(laser-induced fluorescence speClrO!¥Copy: LI F)(3.1-l)(3.15).フーリエ変投亦外分光法 (Fourier
transfrom infrarcd speclrosocpy; FTI R) (3.16)(3.17)与の公411JBlUTijiが，s(々 のCVDi去に対して
" 1 主として以トの3"命文の，)~存に )t~づく . E. Iくondoh.T. Ohw. T. ~111omo 机 .1K. Ohlsuka. JoumaJ of 
Applicd Ph)'sics， 72 (1り(2)705: E.Kondoh. T. Ohta. T.t-.llomo and K. OI1L<iUk.a. Japancsc Joumal of Applicd 
Physics， 3 1 (1992)い7H¥;E. Konuoh， K. T，mak.a arl T. Ohta. Joumal of Arpl附 Physics.7 -i (1993) 4513. 
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?3. 2. 1 )J U~ 


















0.5 ? ? ?
Reaction Rate constant 
H2+M→ H+H+M 7.6xl0・5T-l.4exp(・52530庁) cm3molecule-ls・1
H+H+M→ H2+M 1.5xlO-20y-1.3 αn6molecule-2s-1 
CH4+H→ CH3+H2 3.73xlO・2Oy3exp(-4406庁) αn3molecule-1s-1 
CH3+H2→ CH4+H 1015.57exp(・52246{f) S-1 
CH3+H→ CH4 2x 1 0-9r-0.4 αn3molecule-1s-1 
CH3+CH3→ C2H6 1. 68x 1 0-9T-O.64 cm3molecule-1s-1 
C2H6→ CH3+CH3 1022.5T-l.7gexp(・45834月7 S-1 
C2H6+H→ C2H5+H2 9.2xl0・22T3.5exp(・2600{f) cm3molecule-1 s-1
C2H5+H2→ C2H6+H 5.1xlO・24T3.6exp(・4253/T) αn3molecule-1s-1 
C2H5+H→ C2H4+H2 3.0xlO・12 αn3molecule-1 s-1
C2H4+H2→ C2H5+H 1.7xlO・l1exp(・34300バヲ ロn3molecule-1s-1
C2H4+H→ C2H3+H2 2.2xlO・181ヨ.53exp(-61ωl{f) αn3molecule-I s-1
C2H3+H2→ C2H4+H 5.0xl0・2句てZ.63exp(・4296{f) αn3molecule-1s-1 
C2H3+H→ C2H2+H2 1.6xl0-1O cm3molecule-Is-1 
C2H2+H2→ C2H3+H 4.0x 10-12exp(-32700{f) cm3molecule-1s-1 
C2H2+H→ C2H+H2 10・10exp(-112∞斤) cm3molecule-1s-1 
C2H+H2→ C2H2+H 1.9xlO・1exp(・1450庁) cm3molecule-1s-1 
CH3+C2H6→ CH4+C2H5 9.1xl0・25T4exp(-4169月7 αn3molecule-1s-1 
C2H5・トCH4→ C2H6+CH3 1.4xl0・25T4.14exp(・6322斤) cm3molecule-1s-1 
C2H5・トM→ C2H4+H+M 4.8x109T1.lgexp(ー18722庁) S-1 
C2H4+H→ C2H5 l.4x 1 0-15TI.4gexp( -499{f) αn3molecule-1s-1 
C2H4→ C2H2+H2 1012.9TU.44exp(・44670庁) S-1 
C2H2+H2→ C2H4 5.0xlO・13exp(・19600バ7 αn3molecule-1s-1 
C2H2→ C2H+H 10 15.2exp( -62445fT) S-1 
C2H+H → C2H2 3.0xl0・10 αn3molecule-1s-1 
。
0.5 1.0 1.S 




































p= 30 To汀，Tf = 2000 oC， Ts = 1000 oC， Lfs = 6 mm， CH4% = 1 %を用い，これらの












































div (pu) = 0， (3.2) 
p (u'grad)u -μ.du = -gradp ， (3.3) 
div (p uh) -K div(grad T ) = 0， (3.4) 
div (uni) -div (Di gradnj) = Sj/ p ， (3.5) 


















T= 298 K， nj = niO，
註==O. p = Po， 
u= 0， 
eJu eJT ~14 t '::~ • }古流壁条件
eJy' eJy 
T= Ts， v= 0， 











応に関しては無視した.計算に用いた標準CVD条件他は，Tf = 2323K， Ts =1103K， P 
= 4.0 X 103 Pa (30 Toπ)， CH4% = 1%，標準状態における流入ガス線速度==50.9 cm/s 




















3. 4. 1 一次元プラグフローモデルによる解析
( 1 )ダイヤモンドの成長前駆体








下の点で良い一致が見られる.(i)フィラメント~基板間距離 (Lfs) ; CH3のプロファ
イルのみが成民主度のそれと良い一致を示す(図3.4と3.7). (めフィラメント温度 (Tf)
成長速度， CH3波度の計算値 ([CH3]) 共に，ある遷移温度を境として急激に増加し，




























rpaction tlme (s) 
図3.6 各化学種のモル比の時間変化.Lゐ=10 mm， 
C14% = 1.0 %.計算で仮定した温度分布も書き入れ
である.
18 
OHzdd4 3 VC2"] K':P 。Cii3.c~ 
.dCH3 災 .ciH4 xyj2 ACH3 xy's2 企ciHi.xd' 


































図3.8 化学種浪度のフィラメント温度 (Tr) 図3.9 化学種濃度のメタン漉度 (CH4%)
依存性. 依存性.
. 151_.，13 x 10''1 xl0 
最大となった. (iv)CH4濃度 (CH4妬) ;成長速度， [CH3]共に，CH4% =1.33%までは
直線的に増加した(図3.3と3.9) . (v)炭素収率は2.9x 10・3であったが， CH4の生成物で
















気相反応におけるHの作用については， S 3. 4. 2で更に詳細な検討を行なう.
フィラメント温度が増大すると，IJ55ofI1333の値は減少した.即ち結晶性が向上した


































In-silu 診断において， CH4%がtlf大しても気相中の安定程 (CH4やC2H4)の分配関係は
低CH4% の場令(叩ち紡品性の !~Hなダイヤモンドが枇稲する場合)と同一に保たれる
にもかかわらず， C2H2波Hrはよ，;(/))[1することが恨告されている(3.16)
3. 4. 2 反応性熱流体モデルによるwr-析
( 1 )ガスの出皮 -i浪速度分布
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CiHj + H→ CiHj-1 + H2 (3.6) 
である.フィラメント領域で生成したHは低温域に拡散してゆき低温で安定なC2・種の
生成を防止する.Hの拡散係数は大きいから系内の広い範囲でこの作用が起き，均ーか
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H (3.3)， CH3 (3.5)， CH4 (3.3)(3.5)， C2H2(3.3)(3.5)の濃度のCH4%依存性を測定した.両者
を総合すると， H濃度はCH4%=f.Jl%まではほぼ一定であるが，更にCH4を添加してゆ





















Harris and Weinerb) HsuC) 
-2X 10-3 
-1 X 10-4 -1 X 10-4 
-2X10・3 -4X 10-4 
-2X1O・3 -4XlO・3
This work 
-1 X 10-3 









CH4→ CH3+ H (3.7) 
CH4+H→ CH3 + H2 (3.8) 
生成したCH3は再結合反応により消失し，後続のHによる一連の水素引き抜き反応

































































































mmmH~ して設 ji--t される .hX料ガスは加熱プ Igl 3.19 )J1I熱ゾレート 1)~の校式1!i{1.
レートとiJ51.反とのIUに供給した.bllMLプレ
ートと基板のHil質はそれぞれ1450-1600 oCと980-1000oC， ガスidLj1は300sccm， J五ノJは
30 Torrとした.ノズル，プレート， jMKの各jil伎は光HJJL;l-もしくは放射jiA度計によっ
て測定した. Jlt私した肢は， SEM，ラマン分光分析， ifJ 述反身、J~伝子紋回折 (refleclion
Rcf~ctory 




























Tnz = 1800 






Tnz = 1750 


































































X 1014 cm-3と近い他である (93. 4. 
28 
Twall = ~ω℃ 
Ts = 980 
Di4 = 1 ・'/0
九剖1=1450
Ts =1000 
CHt. = 1 
Wave number (cm-I) nx> 1区氾
図3.21 加熱プレート法によって得られた践の
ラマンスペクトル.
o H xxf' 
ACH'l )(1.1-
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成膜条件 Ea (kcal/mol) h5501ft333 
CH4濃度(%) 0.5 22.1 0.10 
1.0 22.5 0.27 
1.33 17.3 0.56 
2.0 14.8 a 
フィラメント温度，Tf (C) 1950 10.8 1.80 
2050 22.5 0.27 
圧力，P (Toπ) 30 22.5 0.27 
300 2.6 0.31 






距離，Lfs (mm) 23.3 0.10 
2 23.7 0.35 
4 19.2 0.76 
6 22.4 0.27 
8 23.0 0.33 
10 23.6 0.49 
CH4 22.5 0.27 
C2H2 24.7 0.06 
C2H4 23.5 0.53 















GR = kXHOXCH31 (4.3) 
ここでkは成長の総括反応の速度定数， Xi は化学種iのモル比である.Hは最も豊富に存
在するラジカルであり，表面の未結合サイトに強く吸着する.また， CH3濃度に対する






























































GR =k48 CH3XH 









GR = k78 r1-f.，8 r1-f /しJi3VLH3 
S-は表面サイト，主jは式(4.j)の反応速度定数， 8jは化学種iの表面被覆率，














































GR = k58 H XCH3 
Langumire-Hinshelwood (LH)型反応
S-CH3 + S-H → 
k6 












S-* +H → S-H 
k8 




S-H+H → S-*+H2 (4.10) 
k10 
逆反応過程は無視した.Hラジカルの吸着エネルギーはCH3のそれに比べて大きい.従っ
て，k8 > > k9 > > k 10である.また， [H]>> [CH3]である.これらの条件に基づき反応
(4.8)ー(4.10)の反応速度式の定常解として次の関係式が得られる.
DH -- 1 






GR = k4D CH3XH∞k4XCH3XH 
GR = k5D H XCH3∞k5XCH3 
(4.4c) 
(4.5c) 
GR = k6D CH3D H∞k6 XCH3 (4.6c) 
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われてきた(5.24)・(5.4η，(1 00)-2x 1再構成表面 が安定相であること理論的に予測され
(5.41)・(5刈，低迷也子線回折 (low-energy elec!ron dif仕ac凶n;LE印 )によって実験的に確
認されている(5.24)(5.46).また， CVD(1∞)ダイヤモンド表面が2xl構造を有していること
が，走査トンネル顕微鏡 (scanningtunneling microscopy; STM)と高速反射電子線回折
(reflecuon high energy electron diffracrion;悶-aED)によって確認されている(5.11)(5.48)(5.49).












A1lF-CVD法 を用いて行なう .故後に， (11 1)点 1(li で l~}iJJUJ HIi~与がf!? られたのでこれにつ
いて議論する.
5， 2 多結晶膜の表面モロフォジと気相種
5， 2. 1 実験
実験装位には第2]~:で、述べたAHF-CVD1L を JIJいた.
'ぷ験条件 は以下のとおりである :フィラメント jili広(Tf)， 1900・21500C;基板jilij交
(Tsub)， 740・1300C;フィラメント -)M!i I'd YI ~/)11L(Lfs )，ト18mm ; rE)](P)， 5・300Torr ; 
流此(F)，1α)・S(ぬosccm ;メタン段位 (Cl(4l7ふ)，0.5・1.67%.実験ILJはある一つのパラメ
ー タ ーのみを変化させ，他のパラメーターは日間r~J条件，l!1JちT[=20S0oC， Tsub = 
920
0







5 . 2 . 2 MiJt-と45・然
1~15.1 に ， Tf を変えて月{~おした般のSEM
写只を示す • Tr:が明大するとファセットf(li
が明|庶になることがわかる.ほ15.2・5.6に，
P， CfI4%， Lfs， F， Tsubの;;診宅1をそれぞ
れ示す.Pを変えた場合，30 Torr以!こでファ










0.5・ 1. 0%では結!日の同形而は I~Jl!f，tであるが， 1:;{15， I 多針IIMI央の去而モロフォジのTf依存性.
45 
3 iorr 30Torr 
10 Torr 100 Torr 





きる.F > 800 sccmで、は，ファセット面の無






























































































































CH4% 0.5 % 
1.0 






Film lt 501lt 333 Mo叩hology* [H] 
thickness (cm勺
(μm) 
3.7 3.06 NF 6.2X 1014 
4.2 0.85 NF 8.2X 1014 
9.4 0.19 F 1.0 X 1015 
0.7** 0.20 F 3.4 X 1013 
1.9 1.00 NF 6.5 X 1014 
3.7 1.20 NF 1.1 X 1015 
3.7 0.38 F 8.2X 1014 
1.6 0.10 F 2.3X 1014 
1.1 0.75 F (100) 1.7 X 1014 
0.8 0.31 F (100) 9.5 X 1013 
4.9 0.10 F I.4XI015 
3.7 0.38 F 8.2 X 1014 
9.3 0.18 F 2.2X 1015 
8.5 0.36 F 1.9X1015 
6.3 0.76 F 1.2X1015 
3.7 0.38 F 8.2 X 1014 
1.9 0.33 F 5.8 X 1014 





4.1 X 1013 
4.4X 1013 
4.5 X 1013 
4.5XlO日
4.5 X 1013 
3.7X 10日
4.4X 1013 
3.2 X 1013 
2.7X1013 
1.7 X 1013 
2.3 X 1013 
4.4X 1013 
8.3 X 1013 
6.0X 1013 
4.9 X 1013 
4.4 X 1013 
3.9 X 1013 
3.5 X 1013 
一方， フアセット面は図のおF，即ち， lHJ/lCH3Jの大きい領域(おおむね[H]/[CH3]> 
20) に現われる. (100)面は特異的に図の左下に現われる.この領域では[H]/[CH3]の値

























































しかし，(1 00)/2x 1 :H再構成表面のC・C結合はH原子の照射によってrm裂することが知ら






















5. 3. 1 実験
基板には 1b型単結晶ダイヤモンドを用いた.基板は，通電加熱された厚さ0.5mmの
シリコンプレート上に設置した.装置にはAHF-CVD法を用いたので，このシリコンプ





堆積した膜は，微分干渉顕微鏡，高速反射電子線回折 (reflectionhigh-energy electron 
diffraction; RHEED)で評価した.時ffiEDの加速電圧は100kVとした.必要に応じて，電













Typical growlh condition 
for polycrysLalline 
diamond on silicon 
substratc 
2 3 
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で平滑面が符られていた.一方， ・般的な多紡lul肢の成政条件である920oC . 30 Torrの
条件では，いずれのl目上に堆積した!肢からも多結品を示すリング状悶-IEEDパターンが
得られた.






































H波度減少の影響について検討しよう .9 5. 2. 2等で既に論じたように，ダイヤモ
ンドの成長表面は豊富なH原子によって終端されており lx1基本構造をとっているもの
54 




で， このよ うな再構成は十分起こりうると忠われる.しかし. MWPCVD法ではI政広は
CH4添加によってもそれほど減少しないことから，H瓜子の減少のみで統一的にJTliWfす
ることには疑問も残る.窓、条件のもう・つの特徴は C2・花~}Stが 1:可いことである.第 3
章で論じたようにCH3が最も有力な成長前政体であり，他の多くの研究もこれを支持し
ている(5. 14)(5万)・(5.77) 一方，最近のJ1HI合計・nではC2H も成長!日~~~休として布力であるこ
とが示されている(5.78)(5.79).C2Hはダイヤモンド表面に強く吸治することができ，ti線
的な原子配列のため吸方後も分子問の立イド的反発力は小さい(5.79) しかしながら， C21 













苧響Fについて lはま多くの研究があり (5.7乃5)治(β5.83訂)-(β5.85問幻)， CI44のi~)JII と JL に公相 '1 1 の日波肢が減少
し(5.75)(5.83)(5.85)，C2Hx (x=1-2)杓がl竹加することがYlらかとなっている (93.1. 1， 
図3.9) .こ の挙動は円:_}J を i'~:)JII させた場イ?と知似している(Iχ13.17) .従って， (100) 




場合基板温度790・830'Cで， (10)I(tIの場介650-790"cでれ;られた(閃5.14，5.15) . 
KamoらはMWPCVD法により(100)， (110)， (111)ダイヤモンドのホモエピタキシャル成























































いリングパターンも克られ，若干多結品質が 18∞ 16∞ 14∞ 12∞ 10∞ 





















































1 = 凶且2五反~I乙 す 01K-__2ztι~ l 

































のみな らず)，~本反乱j も消滅して11U11反乱j のみが生ずる (5.88) . ゾ!J，逆位相 ドメインの場






















o 1 st-order n::neclion~ ・Salel1itereOeClions 
図5.19 RHEED観察に基づくホモエピタキ
シャJレCVD(III)表面の逆空間像.
(a) Anti phase domain 
ヨピunltcell ず。=11。0'0'0。1ト




























多結晶朕における上記窓条件の発見に基づき， (100)， (110)， (111)各面のホモエピタ
キシャル肢を得る窓条件の検討を行なった. (111)面の場合，圧力100-500Torr ・CH4濃
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多結品目史における窓条件の発見に基づき， (100)， (110)， (111)各面のホモエピタキシャ
ル艇を得る窓条件の検討を行なった.(111)1自の場合，圧力100-500Torr . CH4波皮0.5%・
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